REPUBL1QUE FRANQA1 f**4 



BEST AVAILABLE COPY 




jfR/20 0 4 /01s 45 



IN6TITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETB 
INDUSTRIELLE 



REC 'D 2 6 NOV 2004 f 




BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERT1FICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de j'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee eonforme d'une demande de tit re de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



6 1 OCT. 



DOCUMENT DE 
PRIORITB 

17.1. a) OX3 b) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCH E 



SIEGE 

INSTITUT 26 bis, me de Salnt-Petersbourg 
M 75800 PARIS cedexOS 

NATIONAL u t Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
LA PROPRIETE Telecopie : 33 (0)1 53 04 45 23 
INDUSTRIELLE www.lnpl.fr 



• 



i er aepoi 



NATION At Dt 
IA PROPhUU 
INDUSTRf ELLI 



26 bJs, rue de Saint P6tersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 T6!ecopie : 01 42 94 86 54 



7S INPI PARI© 



DATE 
LIEU 

M° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRlBUt PAR U1NPI 

DATE DEO^POT ATTRIBUTE 
PARL'INPI 



13 NATURE DE LA DEMAND E 


Cochez Tune des 4 cases suivantes 


Demande de brevet 




Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de cerlijicat d'utilite' initiale 


□ 

N ° Date L_jf ./ . . _J - 
N ° Date L_7 / ... J 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiale 

QCV TITPC hC 1 IIMtfCMTIAHl 


□ 

N ° Date _ / / 



artNPi 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) R03095/LB 



0307S7© 
3 0 m $ 20Q3 



CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de (a propria Inteilectuelle - Llvre VI 

requ£te en dCuvrance 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a i'encre noire 



N° 11354*01 



D8 S4QW/260899 



gg NOW! ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPON DANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

D 

Laure BERRUET 

RHODIA SERVICES 

Direction do la Propri6te Industrielle 

40, rue de la Haie-Coq 

93306 AUBERVILLIERS CEDEX 



Confirmation d'un depot par telecopie □ N° attribue par iWj a la telecopie 



PLAQUETTES DE PHOSPHATE DE CALCIUM NANOMETFIQUE. 



£1 DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERiEURE FRAN<?AISE 


Pays ou organisation 

Date L_ jL._. 1 j N° 

Pays ou organisation 

Date 1 1 /. | |\|° 

Pays ou organisation 

Date 1 / / J N« 
□ S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez r imprime ctSuitO) 


M DEWiANDEUR 


L*J S'il y a d'autres demandeurs, cochez !a case et utilisez I'imprlme «Suite» 


Nom ou denomination soclale 


RHODIA CHIMIE 


Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 


i 6 .4 .2 .0 .1 .4 .5 .2 .6 | 


Code APE-NAF 


| ... 1 


Adresse 


Rue 


26, quai Alphonse Le Gallo 


Code postal et ville 


925 1 2 BOULOGNE-BILLANCOURT CEDEX 


Pays 


FRANCE 


Nationality 


Francaise 


N° de telephone (facnltatif) 




N° de telecopie (facultatif) 





Adresse electronique (facultatif) 




BREVET DiNVENTBON 
CERTIFICAT D'UTILITE 



REQUETE EN DELIVRANCE 2/2 



N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR U'INPl 




M MANDATAIRE 

Norn 
Prenom 

Cabinet ou Societe 

N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



Rue 



Code postal et ville 



N° de telephone (JacultaUj) 



N° de telecopie (JacultaUj) 



Adresse electronique (factdtatij) 



INVENTEUR (S) 



BERRU ET 
Laure 



RHODIA SERVICES 
Direction de la Propriete IndustrieJle 

26/04/2002 



40, rue de la Haie-Coq 



93306 



1 AUBERVJLLIERS CEDEX 



01 53 56 54 04 
01 53 56 54 10 



Les inventeurs sont les demandeurs 



RAPPORT DE RECHERCHE 



Etablissement Immediat 
ou Stablissement drffere 

Paiement Schelonne" de la redevance 



El REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



□ Qui 



B Non Dans ce cas f ournir une designation d'inventeur<s) separee 



Uniquement pour une deniande de brevet <y comprls division et transformation) 



□ _ 
giement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

HNon 



Uniquement pour les personnes physiques 

□r< 



LJRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindre un avis de non-imposition) 

^ZZf^ le T menX \? d§P6t 9° imlre Um «** de la Admission 
pour cette invention ou mdiquer sa rtft.rence) : 



Si vous avez utilise Timprime «Suite» f , . 
indiquez le nombre de pages jointes 




aure BERRUET 



VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPt 



L SWARIELLO 




IN0M.1RlM.Lfl 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Parts Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



B&E¥ET D'INVENTIOI 
CEKTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriety inteltectuelle • Uvre VI 

REQUITE EN DliLIVRANCE 
Page suits N° I . . / 1 . . 



N° 11354-01 



REMlS&tffikJlEI 

mL 75 INPI PARI© 

UEU 

N° D'ENREGISTREMENT 



a VINPl \ 



0307©7S 



Cet imprime est a rempiir Itsibteroent a I'encre noire 



OB 829W/260899 



Vos references pour ce dossier ifacultalij) R 


03095/13 ! 


g| DECLARATION DE PRIORITE D 
OU REQUETE DU BENEFICE DE P 
LA DATE DE DEPOT D'UNE C 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE F 


ays ou organisation 

ate ! L . 1 1 N° 

ays ou organisation 

late 1 /.. / 1 N« 

>ays ou organisation 

)ate l_/ / N° 


HSdemandeur 




Nom ou denomination sociale 


CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SC1ENTIFIQUE 


Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 


| 1 . 8 0 -0 -8 -9 0 1 -3 | 


P.ndfl APE-NAF 


1 ■ • • ' * 


• 

Adresse 


Rue 


3, rue Michel Ange ; v 


Code postal et vitle 


75794 | PARIS CEDEX 1 6 


Pavs 




FRANCE ~ 


Nationality 


Francaise 


— — -r* 


N° de telephone (Jhcultatifi 




1 N° de telecopie \Jacu\tatiJ\ 


■ % — 

_____ — x- 


1 Adresse electronique ifacultatij) 




1 B demandeur 




1 Nom ou denomination sociale 




| Prenoms 




1 Forme juridique 




1 N° SIREN 


. I I 


1 Code APE-NAF 


■ — 


I Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


_ ... 1 


1 Pavs 






1 Nationality 




J N° de telephone tfacttltalij) 




| N° de telecopie [facnltalifi 




1 Adresse electronique \factdlatij\ 




1 EE SIGNATURE DU DEMANDEUR 

1 OU DU MANDATAIRE 

1 (Nom et qualite du signataire) 

1 LaureBERRUET 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPJ 

L MAR1ELL0 



La ioi n°78-17 du b janvier iy/e reiawe a i hiiuihwuhw, ^ ~ ^ 7~ IDI 

Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I uNPl 



1 



PLAQUETTES DE PHOSPHATE DE CALCIUM NANOMETRIQUE 

La presente invention a pour objet des plaquettes de phosphate de calcium 
nanometrique, des dispersions de phosphate de calcium nanometrique et leurs 
precedes de preparation. 

De nombreux industriels utilisent le phosphate de calcium sous differentes 
morphologies. Notamment, les morphologies les plus connues et utilisees sont les 
morphologies rhomboedriques, aiguilles ou larges plaquettes. Selon les structures de ce 
Phosphate de calcium, les morphologies de phosphate de calcium seront differentes 

En particulier, les plaquettes de phosphate de calcium sont utilisees comme 
charge renforcante, notamment pour renforcer .es polymeres ou une matrice 
polymenque. Cette application en renfort des plaquettes de phosphate de calcium 
permet d ame.iorer les propriety mecaniques des polymeres ou de leur matrice 

Or. ,es technologies disponibles actuellement, ne permettent d'obtenir que des 
Plaquettes de phosphate de calcium dont la taille est superieure au micron, et qui sont 
sous forme d'agregats, c'est a dire tres peu individualisees. 

Afin de repondre aux exigences des industriels il est devenu necessaire de trouver 
des plaquettes de phosphate de calcium dont la taille est inferieure au micron tout en 
etant bien individualisees. 

o, a „„^ SS L' e r bWmS 86 Pr0P0Se * r * S0Udre '' inven4ton est * ««* des 
1 ™ 1 „ PhOSpha,eS de °**"" ble " Individualisees et don. la taiUe est de I'ortre 
de 250 nm a 800 nm. 

Dans ce but .'invention propose des plaquettes de phosphate.de caicium 
md.v.dual.sees et dont la .ongueur estcomprise entre 250 nm et 800 nm 

invention propose egalement des dispersions contenant les plaquettes selon 
hnventK>n ou des dispersions co.loTda.es obtenues par remise en suspension des Ts 
plaquettes en presence d'un agent dispersant. 

.■inven"" ^ deS P ' aquettes sel ™ 

Enfin Invention a egalement pour objet I'utilisation des plaquettes pre-citees 

comme charge de renfort, agent de po.issage, materiaux de construction, additif pour 

les formulations bucco-dentaires notamment les dentifrices ou agent decapsulation 
Les plaquettes de phosphate de calcium se.on .'invention ont pour avantage de 

presenter des proprietes de barriere a la diffusion des gaz. 

Les piaquettes de phosphate de calcium selon .'invention ont encore pour 

aTmentL"^ 6 ^ Uti ' isab,e notamment ^ans le domaine 
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D'autres avantages et caracteristiques de la pr6sente invention apparaTtront 
clairement a la lecture de la description et des exemples donnes a titre purement 
illustratif et non limitatif, qui vont suivre. 

L'invention concerne tout d'abord des plaquettes de phosphate de calcium 
5 individualists et dont la longueur est comprise entre 250 nm et 800 nm. 

L'individualisation des plaquettes peut etre montree par analyse granulometrique 
basee sur un principe de sedimentation. On peut par exemple utiliser des appareils de 
mesure granulometrique tel que le Sedigraph, equipe d'un faisceau de rayons X pour 
analyser la sedimentation des plaquettes selon Pinvention. La technique mise en ceuvre 
10 peut comprendre une premiere etape de dispersion en presence d'un agent dispersant, 
du type polyphosphate, et d'une etape de desagglomeration par ultrasons, de puissance 
environ 600 watts, plus ou moins 20%, pendant 7 minutes. II est egalement possible de 
faire directement la mesure sur une dispersion ou sur une dispersion colloTdale selon 
Pinvention, sans etapes pr§alables. 
15 Par plaquettes individualists, on entend au sens de Pinvention qu'au moins 80%, 

avantageusement au moins 90%, de preference au moins 95%, en masse des 
plaquettes selon Pinvention possedent un diametre equivalent inferieur ou egal a 200 
nm. 

Ce diametre equivalent est avantageusement largement inferieur a la longueur 
20 des plaquettes visualisees par microscopie. Par diametre equivalent, on entend la 
valeur determinee par Pappareil d'analyse granulometrique basee sur un principe de 
sedimentation. Cette valeur est avantageusement calculee sur la base du diaroetre 
d'une sphere virtuelle d'un materiau ayant la meme Vitesse de sedimentation que la 
vitesse de sedimentation des plaquettes selon Pinvention. 
25 Les plaquettes selon Pinvention peuvent presenter 3 structures differentes : 

monetite ou monetite majoritaire ou apatite deficiente. 

Tout d'abord les plaquettes selon Pinvention peuvent presenter une structure 
monetite, bien cristalisee visible par diffraction aux rayons X. Ces plaquettes peuvent 
presenter un deplacement chimique compris entre -1 ,4 ppm et -1 ppm mesure par RMN 
30 MAS du phosphore 31 qui peut etre attribue a la structure monetite. 

Dans certains cas, les plaquettes selon Pinvention peuvent etre constitutes d f un 
melange de plaquettes possedant piusieurs structures, en particulier un melange de 
plaquettes a structure, monetite, brushite, apatite. Ce melange est egalement appele 
dans la suite de la description : plaquettes de phosphate de calcium & structure monetite 

35 majoritaire. . . 

Dans ce melange, certaines plaquettes peuvent presenter un deplacement 
chimique compris entre 3 ppm et 3,4 ppm mesure par RMN MAS du phosphore 31 qui 
peut etre attribue a une structure apatite. 



deficit r e '° n '' inVen,i ° n PeUVen ' * 9alernent pr6senter une *™*» "pate 

detaente, bien cnstalisee visible par diffraction aux rayons X 

Dans ce oas. les plaquettes de phosphate de calcium a structure apatite d«iclente 
ronton, avantageusemen, un rapper, calcium sur phospho re compns entre Is * 

2 T T 0U ' i * remen ' °° mPriS ^ 1 ' 3 « '* ° e I*- W dfce s 

PM. de phosphate de calcium a sfructu. apatite denclerT monTe 
a^ntegeusemen. des raies decaiees vers les gtandes distances par rapportT ne 
structure hydroxy apatite. ' '<*wpon a une 

- 0.95e ,4 pour , a struclure de pr ^ rence enfre ^ 

- 0,95 e, 1,4 pour ,a structure monetite melange a la structure brushite et apatite de 
preference compris entre 1,1 et 1,3 ; P ' de 

^ ■ 1,25 e, 1,67 pour ,a structure apatite deficients, de preference.compris entre 1.3 e, 

La structure monetite ou la structure apa«« q ue dSficiente peu, stre mentrSe 
diffraction aux rayons X. rnontree par 

Les piaquettes de phosphate de calcium a structure monetite majoritaire presente un 

30 Tsr"™ X m ° ntrant ^ 3Patite 33562 CristalIi ^. -ec uTp a ~ ? 
30 -6.84A -nfeneureauparametrecdes hydroxy apatites (c= 6 88 A») 

Les p, aqU ettes de phosphate de calcium a structure monetite ou a structure 
monetite majoritaire ou a structure apatite deficiente presented 
surfaces specifiques BET mesurees sur des produits seche., comprises en re 40 e 100 
m 2 /g, plus particulierement entre 50 et 80 m 2 /g ° 

De preference ces elements dopants sent choisis parmi les elements alcalino 
.erreux comme ,e strontium, ,e magnesium. ,es element de terres rares ZL^Z 
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ou les elements de numero atomique compris entre 57 et 71 . D'autres elements dopants 
peuvent egalement etre envisages, en fonction des differentes applications des 
dispersions selon Pinvention. 

L'invention concerne ensuite selon une premiere variante des dispersions 
5 colloTdales obtenues par remise en suspension de plaquettes de phosphate de calcium 
decrites ci-dessus en presence d'un agent dispersant. 

L'invention concerne aussi selon une deuxieme variante des dispersions contenant 
des plaquettes de phosphate de calcium decrites ci-dessus. 

Dans le cas des deux variantes de dispersions selon l'invention au moins 80% des 
10 plaquettes en nombre ont une longueur comprise entre 250 nm et 600 nm, de 
preference comprise entre 250 nm et400 nm. 

Les dispersions selon l'invention quelles que soient leurs variantes d'execution 
peuvent egalement contenir au moins 50% de moles phosphore sous forme de structure 
monetite. 

15 L'agent dispersant present dans les dispersions colloTdales selon la premiere 
variante peut etre choisi parmi les polyphosphates, en particulier les tripolyphosphates 
de sodium. Mais il est egalement possible de choisir tous agents dispersants 
couramment utilises dans ce domaine et qui sont biens connus de I'homme du metier. 
Les dispersions colloTdales selon la premiere variante presente avantageusement 
20 un rapport molaire Ra de moles de polyphosphate sur moles de calcium, Ra etant 
compris entre 0,02 et 0,2, de preference compris entre 0,02 et 0,1 . 

Le polyphosphate est de preference present en surface des collofde^ ou dans la 
phase continue aqueuse. e £' s 

L'invention a egalement pour objet un precede de synthese de plaquettes de 
25 phosphate de calcium selon l'invention. 

Le procede selon l'invention est mis en ceuvre de preference par dissolution puis re- 
precipitation d'un precurseur approprie a base de brushite, ou de melange brushite / 
apatite, et dans des conditions de dissolution re-precipitation definies ci-dessous. 

Le procede pour preparer les plaquettes de phosphate de calcium est caracterise en 
30 ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

i) preparer une solution de sels de calcium dont le pH est compris entre 4 et 
6 ; 

ii) ajouter a la solution obtenue a I'etape i) une solution de phosphate, 
pendant une duree comprise entre 30 minutes et 4 heures et de maniere a 

35 obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2,5 et 

en maintenant constant le pH a une valeur comprise entre 4 et 6 ; 

iii) traiter thermiquement la dispersion obtenue a I'etape ii) a une temperature 
comprise entre 50°C et 95°C ; 



iv) sparer les piaquettes formees de la dispersion obtenua a I'etape III) • 

content!" " ""'^ " m °' nS "™ *• ^ PeS » ° U »' *• «*— 

contenant un ion ammonium. 

Selon un mode de realisation particulie, ies etapes i) et ii) peuvent etre inversees 
Dance cas ,a premiere etape du precede est i'etape ii), et la deuxieme etape est 

Les piaquettes obtenues selon cette premiere variante du procede presentent de 

RMnXs d" r ,3 r ent Chl ^ Ue C ° mPriS ^ - 1 ' 4 PPm * ~ 1 -sure Pa 
du phos P hore 31 <** Peut etre attribue a la structure monetite 

Dans certains cas, les piaquettes obtenues selon cette premiere variante du 

Z11 PeUVen I 69a,ement ~ r ^ d§P,aCSment «• ~ -tre m e 

XZoZtt ^ ^ Ph ° SPh0re 31 qU P6Ut * * ^cture 

apatrt* Dans ce cas precis, les piaquettes obtenues sent constitutes d'un melange de 

P aquettes possedant p.usieurs structures, en particulier un melange de 

tructure, mone«te, brushite, apatite. „ s'agit d'un melange de piaquettes d phosphat 

de caicum a structure monetite majoritaire, comme indique plus haut 

ds Jf^ T Variant6, ' e Pr ° C6d ' P ° Ur Pr6parer ,es P ,a ^ e «es de phosphate 
de caicum est caracterise en ce quM. comprend les etapes suivantes • 

preparer une so.ution de se.s de calcium dont ie pH est compris entre 4 et 
b ; 



i) 



■> ajouter a la so.ution obtenue a I'etape i) une so.ution de phosphate 
pendant une duree comprise entre 30 minutes et 4 heures et de maniere a 
obten,r un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2 5 et 
en maintenant constant le pH a une valeur comprise entre 4 et 6 - ' 

".) traiter thermiquement la dispersion obtenue a I'etape ii) a une temperature 
comprise entre 50°C et 95°C ; 

iv) ajuster la pH da ,a dispersion' obtenue a I'etape II,) a una valeur comprise 
©ntr© o st 9,5 j 

v) sparer les piaquettes formSes dela dispersion obtanue al'fepe Iv)- 

zzzet dans au moins ,,une des *~ " °- »> - — — » 

Dans m0d8 * rSa ' iSaUOn PartCU " en ' eS 0 et » •*««* *• -versee, 

°Zs7 prem,ere du procede est ritape '"• et ,a deU * me «*» 

Les plaquet.es obtenues salon cette deuxieme variante du pnocSde presentent 
axemen, da preference une structure du type apatite denciente, L que £££ 
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Les indications suivantes sont valabtes quelle que soit la variante du procede de 
I'invention mise en ceuvre. 

L'etape ii) du procede est de preference realisee par addition en continue et non 
pas de maniere instantanee de la solution obtenue a l'etape i). Cette addition peut 
5 egalement se faire par un goutte a goutte ou une addition en discontinue a intervalle 
regulier de temps. 

Cette addition de solution de phosphate a la solution de calcium est realisee avec 
addition continue d'ions OH'-.de preference de NH 4 OH de maniere & reguler le pH de la 
solution au pH de consigne. Le pH de consigne est de preference compris entre 4 et 6. 
10 La concentration en ions OH" de la solution servant a reguler le pH peut varier de 

preference entre 1M et 6M, plus particulierement entre 2M et 4M. 

L'addition d'ions OH" a l'etape ii) peut etre realisee de manure 3 maintenir 
constant le pH de la dispersion regulee a pH compris entre 4 et 6 (pH de consigne), de 
preference a pH egal a 5, ou a debit constant a I'aide d'une pompe. Par pH constant on 
15 entend un pH dont la valeur a ete fixee a une valeur comprise entre 4 et 6 et dont le pH 
ne varie pas de plus 0,2 unites de pH par rapport a cette valeur. 

La quantite d'ions OH " versee est telle que le rapport molaire OH " / P est compris 
entre 1 et 2,5, de preference entre 1 ,5 et 2. 

La solution de calcium utilisee selon le procede de I'invention est 
20 avantageusement une solution de CaCI 2 ou de Ca(N0 3 ) 2 . Cette solution peut 
eventuellement contenir des sels dopants comme ceux indiques plus haut. , 

De preference la concentration de la solution de calcium est comprise enfoje 1M et 
2.5M, de preference entre 1.25M et 1 ,-75M. 

La solution de sel de phosphate utilisee selon le procede de I'invention est 
25 avantageusement une solution de phosphate d'ammonium ou de sodium, notamment 
de (NH4MHPO4) ou (NH 4 )(H 2 P0 4 ) 

Selon le procede de I'invention, le rapport molaire calcium sur phosphore est 
avantageusement compris entre 1,3 et 1,7, plus particulierement il est de 1,66. 

A I'issu de l'etape ii), on obtient de preference une dispersion sous forme d'un 
30 precipite. Par diffraction aux rayons X sur le precipite forme a Tissue de cette etape, qui 
a ete centrifuge puis seche a 20°C, on observe une structure brushite CaHP0 4 , 2H 2 0. 
Par microscopie, on observe une morphologie plaquettaire d'objet de taille micronique. 
Par resonance magnetique nucleaire du phosphore 31, on observe une structure 
brushite avec un deplacement chimique pouvant varier de 5 ppm = 1 ,4 a 8 ppm = 1 ,8, 
35 de preference pouvant varier de 1 ,6ppm < 5 < 1 ,8ppm. 

Le procede selon I'invention comprend une etape de traitement thermique, etape 
iii), dont la temperature est de preference comprise entre 60°C et 90°C. Ce traitement 
thermique est aussi nomme murissement et a lieu pendant environ 3h a 24 h, de 



ST ^ 4 16h ' ^ e " temP4rahjre - aV * « 5 ou 



selon PrSm ' Sre Varian ' S ° U V> SSl0n 13 dSUXl * me ™ * P™« 

selon I ,nvent,on. de separation des plaquettes peul etre realisee par centrifugaL ou 

l^:: u ": le ? iaque " es som * ^ * ~ u 

Letape rv) selon la deuxleme variants du precede seton ,'invention pau, e.re 

stlt h re rompris en,re 1 m,nu,e * 24 h — * - *z 

minutes a 24 heures. de preference entre 5 minutes et une heure 

« se^Tep:r; s r:t se,on ~- ~ - - - — 

25 o 02 et o p Ho «rAfA^ caicium, Rb. etant comprts entre 

u,u<£ ex u,^, de preference compris entre 0 02Ptni^ . 

■a concentration finale en oalolum de ,a «n ^ ^ - 

1 s ce«e concentration flnale en oalolum as. de preference comprise entre 0.2SM et 

memCet U 3 ' a n SUSPe " Si0n PSU ' Stre «»«•. P- «««*. P*r ultrafiltration sur une 
membrane de 3 KD par passage de 2 a 10 volumes d'eau. 

On obtient une dispersion colloidale et un culot. 

Le culot est eliminS, par differentes techniques connues de IWm™, h. ••• 
35 notamment par filtration ou par centrifugation. m ^ 8r ' 

Enfin .Invention conceme ('utilisation des plaquettes de phosphate de calcium ou 
des d,spers,ons salon i^ntlon comma cha rae de renfort, agent de poZg e " 
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materiaux de construction, additif pour les formulations bucco-dentaires notamment les 
dentifrices ou agent d'encapsulation. 

5 Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : Procede de preparation de plaquettes de phosphate de 
10 calcium a structure monetite 

Etape i) : Une solution A est prepare par dissolution de 36,75 g de CaCI 2 , 2H 2 0 
(PM= 147 g/mole) dans 150 ml d'eau. On ajuste le pH a la valeur de 5 par addition de 
0,3 ml d'une solution de HN0 3 a 0,01 M et on complete a 250 ml par de I'eau 
15 demineralis^e. 

Etape ji) : Une solution B est preparee par dissolution de 19,8 g de (NH 4 ) 2 HP0 4 
(PM=132 g/mole) dans 200 ml d'eau. On neutralise cette solution a un pH de 5 par 
I'addition de 19 ml d'une solution de HN0 3 a 12M. Puis on complete a 250; ml par 
addition d'eau d6min<§ralisee. 
20 Dans un reacteur agite, a 20°C, on verse en fond de cuve la solution A de sel de 
calcium. On additionne en deux heures et a pH regule la solution B de phosphate. La 
regulation de pH est obtenue a I'aide d'une solution de NH 4 OH a 3M. La guantite 
d'ammoniaque 3M versSe lors du mai'ntien en pH est de 92 ml. 

A la fin de I'addition on laisse sous agitation 30 minutes. Le rapport molaire est Ca/P= 
25 1,66. 

Etaoe Hp : La dispersion est ensuite portee a 80°C. La montee en temperature dure 
environ 30 minutes. Le temps de mQrissement a 80°C est de 16 heures. 
Etape jv) : Apr6s refroidissement de la dispersion, on recueille le produit solide par 
centrifugation. Le produit solide est lave par 4 fois son volume d'eau. On seche le 
30 produit a temperature ambiante. 

1-1 Analyses RX et RMN d'un 6chantillon prelev6 apres I'etape de precipitation a 
20°C (etape ii), 

35 Les caracterisations ont et§ effectuees sur le produit lave et seche a 20°C. 

-On montre par diffraction aux rayons X principalement la presence de brushite bien 
cristallisee. Dans certains cas, se forme egalement de I'apatite minoritaire. 
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-Par RMN du phosphore 31, un decalage du defacement chimique du pic attribuable a 
la brush,te est observe pour le produit ( 8 ppm = 1,73 ppm a comparer a 8 ppm= 1 28 
ppm pour la brushite classique). 

1-2 Analyse d'un echantillon pre/eve apres murissement a 80°C (etape Hi) 

On montre Hndividualisation des plaquettes par une ana.yse granulomere du 
produrt, realisee avec un appareil de type Sedigraph. La mesure est basee sur un 
pnncpe de sedimentation avec un detecteur de type RX sur une aliquote de 50 ml de la 
dispersion obtenue apres I'etape iii). Apres refroidissement de I'aliquote de la 
dispersion, on recueille le produit so.ide par centrifugation. Le produit solide est lave par 
4 fo,s son volume d'eau et revolume a 50 ml. On additionne a la dispersion 0,77 g de 
sod.um tripolyphosphate soit un rapport molaire tripolyphosphate / Calcium = 0 1 et on 
laisse sous agitation 30 minutes. La dispersion est mise sous u.trasons pendant 7 
minutes. La cuve a ultrasons utilisee est equipee d'une sonde de diametre 7 mn et de 
pu.ssance maximale de 800W que Ton regie a 80 o/ o . L'analyse granulomere du 

iTr TlZ ^ % PartiCU,eS m ° ntrent Un di3m§tre ^ uivalent Wfctaur a 200 
nm. Cette fa.ble tai.le de diametre equiva.ent confirme que les plaquettes observees par 
m»crosco P ie electronique a transmission sont bien individualists 
Par microscopie (MET), on observe des plaquettes de dimensions environ 300 nm x 50 
nm, etant entendu que 300 nm est la longueur et 50 nm est la largeur. 

Les cauterisations suivantes ont ete effectuees sur .e produit lave et seche a 20°C • 
par diffraction aux rayons X, on observe principalement la presence d'une structure 
monetite, avec un pic legerement decale vers les bas angles 

On note egalement la presence de phase apatite en quantite minoritaire. Cette phase 
apatite peut etre indexee sur une fiche correspondent a Ca, 54 P , fl8 o 2 , S8 C. , 60 



Cette structure est deformee par rapport a la structure hydroxy apatite avec un 
parametre a plus eleve et un parametre c plus faible. 



a h c c 



Ca 10 (P0 4 ) 6 (OH) 2 (hydroxy apatite) 9,432 6 881 0 72g5 

Ca 9 , S4 P 5 , 98 O 23iS8 CI 1i60 (OH) 2 . 74 9,541 6 ,838 oVl67 

les valeurs a, b et c sont donnees en AngstrSm, et C est le rapport c/a. 

Par diffraction des rayons X, et concernant la structure monetite, on montre egalement 
un p,c de diffraction de tres forte intensite correspondent a la direction OhO , indiquant un 
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plan des plaquettes perpendiculaire a la direction OhO. La determination de la taiile des 
cristallites suivant cette direction montre la presence de domaines ordonnSs de taiile 
superieure a 20 nm dans cette direction OhO. 

- Par RMN du phosphore 31, on montre la presence d'apatite de brushite et de 
monetite, en quantites respectives 35%, 10% et 55%. Neanmoins ces phases sont 
identifiees a des deplacements chimiques decales par rapport aux displacements 
chimiques classiquement attribu^s a ces phases. 

8 ppm classique 5 ppm ( Produit prepare) 
+ 2,9ppm +3,15 ppm 

+ 1,28 ppm 

-1,60 ppm -1,15 ppm 
15 

- Par Infrarouge, on note la presence de monetite et d'apatite non stoechiornetrique, 
mais neanmoins bien cristallisee. 

. r 

^ - Par analyse chimique, le rapport Ca/P global est egal a environ Ca / P molalre = 1 ,2 

Exemple 2 : Precede de preparation de plaquettes de phosphate de cafcium a 
structure apatite deficiente : 

Les etapes i) ii) et iii) sont identiques aux etapes decrites dans I'exemple 1 . 
25 Etape iv) : sur une aliquote de 100 ml de la dispersion apres murissement a 80°C (etape 
iii), refroidie a temperature ambiante et mise sous agitation, on additionne a I'aide d'une 
pompe 27 ml d'ammoniaque 1M en 10 minutes. Le pH est pH 9. On laisse sous 
agitation pendant 5mn supplementaires. 

Etape v) : on centrifuge le produit. On lave le produit par de I'eau puis on s&che. 

30 

Apres s6chage a temperature ambiante, la diffraction aux rayons X montre une 
structure hydroxy apatite avec des raies decalees vers les grandes distances. Par 
microscopie electronique a transmission, on observe des plaquettes individualisees de 
taiile environ 300 nm. 

35 

Exemple 3 : Proc§de de preparation de dispersions colloidales de plaquettes de 
phosphate de calcium : 



Apatite 

Brushite 

Monetite 
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T- COndW ° nS * '' eXSnlPle 1 )USqU ' 4 «<>• °" ap^s 

refroldTssemen. a temperature amblanta et m,se sous agitation un volume de disperston 
correspondantau tiers du volume total. aspersion 
La , dispersion est mise a eentufugee, on elimine le surnageant. On eomplete au volume 
n, a par de reau demoralises e. on me, sous agitation. On repete une nouvel, fl 

' Initial 00 CenWfU9a,i ° n ' 4 " minaBOn dU """»•"* * —» *~ « vC 

On addWonne 3,06 g de tripolyphosphate de sodium PM= 368 g/mole soit un rappor, 
molaire Rb= tripolyphosphate / Ca= 0,1 . Pf ^ 
On homogeneise par agitation pendan, deux heures et on lalsse reposer une nui. 

nnveZ ere SUma9eart ° 0 " 0Mal COnS, " Uan, ' a di ~ «** -ion 
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REVENDICATIONS 

1/ Plaquette de phosphate de calcium individualisee et dont la longueur est comprise 
entre 250 nm et 800 nm. 

5 

21 Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que la longueur est comprise entre 250 nm et 600 nm, de preference entre. 250 nm et 
400 nm. 

10 3/ Plaquette de phosphate de calcium selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que son epaisseur est comprise entre 1 nm et 40 nm. 

4/ Plaquette de phosphate de calcium selon Tune des revendications precedentes 
presentant une structure monetite, ou monetite majoritaire ou apatite deficiente. 

15 

5/ Plaquette de phosphate de calcium selon ia revendication 4 presentant un 
deplacement chimique compris entre -1,4 ppm et -1 ppm mesure par RMN MAS du 
phosphore 31 attribue a la structure mon6tite. 

20 6/ Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 4 presentant un 
deplacement chimique compris entre 3 ppm et 3,4 ppm mesure par RMN MAS du 
phosphore 31 attribue a la structure apatite. 

7/ Plaquette de phosphate de calcium selon I'une des revendications 4 a 6 
25 caracterisee en ce qu'elle presente un rapport molaire calcium sur phosphore compris 
entre 0,95 et 1 ,4, de preference compris entre 1 et 1,3. 

8/ Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 4 caracterisee en ce 
qu'elle presente un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1,25 et 1,67. 

30 

9/ Dispersion contenant des plaquettes de phosphate de calcium selon I'une des 
revendications 1 a 8. 

10/ Dispersion colloTdale obtenue par mise en suspension de plaquettes de phosphate 
35 de calcium selon I'une des revendications 1 a 8 en presence d'un agent dispersant. 

1 1/ Precede pour preparer les plaquettes selon les revendications 1 a 7 caracterise en 
ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
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REVENDICATIONS 



1/ 



Plaquette de phosphate de calcium individualize et dont la longueur est comprise 
entre 250 nm et800nm. 

21 Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que la longueur est comprise entre 250 nm et 600 nm, de preference entre 250 nm et 
400 nm. 

3/ Plaquette de phosphate de calcium selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que son epaisseur est comprise entre 1 nm et 40 nm. 

4/ Plaquette de phosphate de calcium se.on I'une des revendications precedentes 
presentant une structure monetite, ou monetite majoritaire ou apatite deficiente. 

5/ Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 4 presentant un 
^Placement .chimique compris entre -1,4 ppm et -1 ppm mesure par RMN MAS du 
phosphore 31 attribue a la structure monetite. 

6/ Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 4 presentant un 
deplacement chimique compris entre 3 ppm et 3,4 ppm mesure par RMN MAS du 
phosphore 31 attribue a la structure apatite. 

71 Plaquette de phosphate de calcium selon I'une des revendications 4 a 6 

r n ™ vrr qu * e,,e pr6sente un rapport mo,aire - r « 

entre 0,95 et 1,4 pour la structure monetite, de preference compris entre 1 1 et 1 3 et 
compris entre 0,95 et 1,4 pour la structure monetite melange a la structure brushiie et 
apatite, de preference compris entre 1,1 et 1,3. 

8/^ Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 4 caracterisee en ce 
quelle presente un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1,25 et 1 67 
pour la structure apatite deficiente, de preference compris entre 1 ,3 et 1,6. 

9/ Dispersion contenant des plaquettes de phosphate de calcium selon I'une des 
revendications 1 a 8. 

10/ Dispersion colloTdale obtenue par mise en suspension de plaquettes de phosphate 
de calcum selon I'une des revendications 1 a 8 en presence d'un agent dispersant 
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i) preparer une solution de sets de calcium dont Ie pH est compris entre 4 et 
6; 

ii) ajouter a la solution obtenue & I'etape i) une solution de phosphate, 
pendant une dur6e comprise entre 30 minutes et 4 heures et de mantere a 

5 obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2,5 et 

en maintenant constant Ie pH a une valeur comprise entre 4 et 6 ; 
lii) traiter thermiquement la dispersion obtenue a I'etape ii) a une temperature 

comprise entre 50*0 et 95°C ; 
iv) separer les plaquettes formees de la dispersion obtenue a I'etape iii) ; 
10 et en ce qu'il utilise dans au moins Tune des etapes i) ou ii) des solutions contenant un 
ion ammonium. 



12/ Proced6 pour preparer les plaquettes selon les revendications 1 a 4 et 8 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

i) preparer une solution de sels de calcium dont Ie pH est compris entre 4 et 
6; 

ii) ajouter a la solution obtenue a I'etape i) une solution diphosphate 
pendant une duree comprise entre 30 minutes et 4 heures et de manidre a 
obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2,5 et 
en maintenant constant Ie pH a une valeur comprise entre 4 et.6 ; 

iii) traiter thermiquement la dispersion obtenue 3 I'etape ii) a une temperature 
comprise entre 50°C et 95°C ; % 

iv) ajuster Ie pH de la dispersion obtenue a I'6tape iii) a une valour comprise 
entre 8 et 9,5 ; 

v) separer les plaquettes. formees de la dispersion obtenue & I'etape iv) ; 

et en ce qu'il utilise dans au moins Tune des etapes i) ou ii) des solutions contenant un 
ion ammonium. 



13/ Proced6 selon les revendications 11 ou 12 caracterise en ce que la solution de 
30 sels de calcium est une solution de CaCI 2 ou de Ca(N0 3 ) 2 . 

14/ Precede selon Tune des revendications 11 & 13 caract6ris6 en ce que la 
concentration de la solution de sets calcium est comprise entre 1M et 2,5M, de 
preference entre 1 t 25M et 1 ,75M. 

35 

15/ Precede selon Tune des revendications 11 a 14 caracterise en ce que la solution 
de sel de phosphate est une solution de phosphate d'ammonium ou de sodium, 
notamment de (NH 4 ) 2 (HP0 4 ) ou (NH 4 )(H 2 P0 4 ). 
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11/ Precede pour preparer les plaquettes selon les revendications 1 a 7 caracterise en 
ce qu'il comprend les etapes suivantes : caracterise en 

» Preparer una solution de sels de caloium dont le pH est compris entre 4 et 

«) **r a .a section obtenue a I'etape i) une so.ution de phosphate, 
pendant une duree comprise entre 30 minutes et 4 heures et de maniere a 
obten,r un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2 5 et 
en nontenant constant le pH a une valeur comprise entre 4 et 6 ; ' 

"0 trarter thermiquement la dispersion obtenue a I'etape ii) a une temperature 
comprise entre 50°C et 95°C ; 

iv) separer les plaquettes formees de la dispersion obtenue a I'etape Hi) • 

dans au moins rune - ~~ ■ - * - — ^ 



12/ Precede pour preparer les plaquettes selon les revendications 1 a 4 et 8 
caracter.se en ce qu'il comprend les etapes suivantes- 

0 Preparer une so.ution de sels de calcium dont le pH est compris entre 4 et 

20 ii) ajouter a la solution obtenue a ,'etape i) une so.ution de phosphate 

pendant une duree comprise entre 30 minutes et 4 heures et de maniere a 
obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2 5 et 
en maintenant constant le pH a une va.eur comprise entre 4 et 6 ■ ' 
■«) traiter thermiquement la dispersion obtenue a Petape ii) a une temperature 

^ compnse entre 50°C et 95°C ; 

^ entre" et 9,5 T " diSP6rSi ° n ' ° btenU6 * ^ * ^ 
M « ^ -^T^ P ' aqUetteS f ° rm6eS d6 ' a dfspersion obte ™* a I'etape iv) ■ 

so : n rm 0 :r ,se dans au moins ,,une - — > - « - ~ un 



13/ Precede selon les revendications 11 ou 12 caracterise en ce que la solution de 
sels de calcium est une solution de CaCI 2 ou de Ca(N0 3 ) 2 . 

14/ Precede selon I'une des revendications 11 a 13 caracterise en ce aua l a 
concentration de la so.ution de sels calcium est comprise entrJ 1M et 2 5M d! 
preference entre 1 ,25M et 1 ,75M. 2,5Ml de 
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16/ Procede selon I'une des revendications 11 a 15 caracterise en ce que le rapport 
molaire calcium sur phosphore est compris entre 1 ,3 et 1 ,7. 

5 17/ Precede selon Tune des revendications 11 k 16 caracterise en ce que !e rapport 
molaire calcium sur phosphore est de 1,66. 

18/ Procede selon I'une des revendications 11 a 17 caracterise en ce que la 
temperature du traitement thermique a I'etape iii) est comprise entre 60°C et 90°C. 
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19/ Utilisation des plaquettes selon I'une des revendications 1 a 8 ou d'une dispersion 
selon les revendications 9 ou 10 comme charge de renfort, agent de polissage, 
materiaux de construction, additif pour les formulations bucco-dentaires notamment les 
dentifrices ou agent decapsulation. 
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15/ Precede selon Tune des revendications 11 a 14 caracterise en ce que la solution 
de sel de phosphate est une solution de phosphate d'ammonium ou de sodium 
notamment de (NH 4 ) 2 (HP0 4 ) ou (NH 4 )(H 2 P0 4 ). 

5 16/ Precede selon I'une des revendications 1 1 a 15 caracterise en ce que le rapport 
molaire calcium sur phosphore est compris entre 1,3 et 1,7. 

17/ Precede selon Tune des revendications 11 a 16 caracterise en ce que le rapport 
molaire calcium sur phosphore est de 1 ,66 

10 

18/ Precede selon Tune des revendications 11 a 17 caracterise en ce que la 
temperature du traitement thermique a I'etape iii) est comprise entre 60°C et 90»C. 

19/ Utilisation des plaquettes selon I'une des revendications 1 a 8 ou d'une dispersion 
15 selon les revendications 9 ou 10 comme charge de renfort, agent de po.issage, 
matenaux de construction, additif pour les formulations bucco-dentaires notamment les 
dentifrices ou agent d'encapsulation. 
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